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CAPIT UL O 1

PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS

La presente tesis se encuadra dentro de una amplia linea de investigacion,
tendente al conocimiento de la mineralogfa de las Cordilleras Béticas. Den
tro de esta linea estan los trabajos realizados hasta la fecha sobre Micas

(M. Ramos), Anfiboles (Polo), Talcos (Acosta), Mineralizaciones en Sierra
Nevada (Arana), Alteraciones de Rocas Igneas (G. Cervigon), Sedimentos -
postorogénicos (Ortega Huertas y Sebastian), Yacimientos de Fe (Torres.-

Ruflz) y Granates (Velilla).

Con este trabajo se pretende cubrir un campo, el de las cloritas, hasta
ahora tocado tan sdlo de forma esporadica y en casos aislados, tratando
de ofrecer una vision de conjunto tanto desde el punto de vista de las -
diversas formaciones de las Cordilleras Béticas, como desde el de las -

diversas caracterfsticas y propiedades de este grupo de minerales,

Se busca un triple objetivo:

En primer lugar, desarrollar una metodologfa lo mas exacta y completa -
posible para el estudio de las cloritas y aplicarla a muestras representa
tivas de las diversas unidades de las Cordilleras Béticas, con el fin de
comprobar la validez de las distintas técnicas de estudio propuestas., En
este sentido se aplican y discuten los métodos de estudio descritos hasta
el momento en bibliograflg desarrollandolos para las caracteristicas con
cretas de las muestras estudiadas. Asimismo, se proponen nuevos métodos,

con el fin de cubrir posibles lagunas o buscar una mayor exactitud.

Un segundo objetivo, consiste en buscar relaciones entre las condiciones -
ce formacion de las cloritas y sus caracteristicas quimicas y estructura--

.les. Es este un campo en el que apenas Se cuenta con antecedentes bi--




bliograficos, refiriendose los existentes sdlo a casos muy parciales que -
quedan lejos de dar una vision global del problema. Concretamente dos -
ambientes geolbgicos estan implicados en el presente trabajo, el del meta
morfismo regional y el sedimentario. Para ambos casos se proporie un -
modelo capaz de explicar las diferencias de composicion de las cloritas -

formadas en los mismos.

Finalmente, el tercer objetivo es el expresado ya en el tftulo del trabajo,
es decir el conocimiento de las cloritas existentes en las diversas unida
des de las Cordilleras Beéticas. Naturalmente es imposible estudiar con-
la exactitud y profundidad requeridas en este trabajo un nUmero de mues
tras representativas de todo el conjunto de una cordillera que abarca --
unos 900 Kms., de largo por 100 de ancho. Por ello el estudio se ha cen
trado sobre aquellas unidades que pueden ofrecer un mayor interés tanto
por su representatividad como por sus condiciones favorables a la géne-
sis de clorita. Ante el dilema de estudiar un gran nUumero de muestras -
de forma superficial o un nlmero mas reducido, pero con la profundidad-
conveniente se ha optado por lo segundo, tratando de compensar lo redu-
cido del nUmero con una cuidadosa seleccion de los muestreos de forma -

que estos pudieran tener el maximo de representatividad posible.




CAPITUL O 1

LAS CLORITAS. ANTECEDENTES.

LLas cloritas son minerales de frecuente aparicion en una amplia gama de-
ambientes geologicos. A esta frecuencia y obicuidad unen la variabilidad

en su composicion quimica y caracterfsticas estructurales. Todo ello con
fiere un gran valor a su estudio como indicadores de ambientes geolbgi--

)

CoOs.,

Son muy frecuentes como minerales accesorios y en algunos casos como -
fundamentales en rocas metamorficas de bajo y medio grado de metamorfis
mo regional. Puede ser el mineral mas abundante en rocas metamorficas -
de la zona de |a clorita. Asimismo es constituyente ocasional de rocas -
fgneas. Es un mineral comin en alteracidn de rocas basicas y en gangas
de venas hidrotermales. En rocas sedimentarias aparece tanto como mate-
rial detrftico heredado, como dentro de la fraccion arcilla, por neoforma-
cion, Se ha podido comprobar su presencia en sedimentos marinc recien-

tes, Asimismo es un constituyente normal en los suelos.

Son filosilicatqs de estructura compleja, lo que da lugar a diferentes opi-
niones sobre su clasificacion precisa. En un apilamiento normal de una -
clorita se puede considerar la existencia de dos unidades alternantes:
(Fig. 11-1):

A) Un estrato 2:1 constituido por una capa octaédrica entre dos capas
tetraédricas (1). (Fig. 11-2 y 11=-3).

B) Una capa interlaminar de caricter octaédrico.

IREEY i ili
(1) so de nomenclatura estructural de filosilicatos (plano, capa, estrato

etc.) se realiza segln las recomendaciones del Comité de Nomenclaturzs de
la AIPEA, recogidas por Bailey, (1980).



@ =0~ " or OH~
® =AI*** Mg*tFettt
@ = Fo** or Mn** Mg**
O = Si"’. or A'Q..

Fig. Il-1, - Esquema de la sucesibn de capas en la estructura de la clo
rita a lo largo del eje C., (Segln Bailey, 1976).

La sustitucion de cationes tetravalentes por trivalentes en las capas tetraé
dricas confiere a estas carga negativa y la de cationes divalentes por triva-
lentes en ambas capas octaédricas confiere a estas carga positiva, Unas y

otras se compensan garantizandose la neutralidad de la red y su estabili--

dad.




Fig. II-2. - Esquema de la estructura del nivel de oxigenos basales dentro

de la capa tetraédrica de una clorita. Los triangulos rayados representan

las bases de los tetraedros de Si.

Fig. 11-3. - Esquema del nivel de o apicales vy OH octaédricos dentro de
la capa octaédrica de una clorita, Los tridngulos rayados representan las

bases de los octaedros.




-1 COMPOSICION QUIMICA

Quimicamente, aparte del Si y del Al, cationes basicos de los filosilica=
tos, el Mgy el Fe por este orden(Co, Ni, Cr, y Mn, como minoritarios)

son los elementos fundamentales de su composicion.

El Si se sitla en las capas tetraédricas, siempre rodeado por cuatro oxi=
genos, EI Mg se sitla en ambas capas octaédricas, rodeado por 6 OH "
el caso de la capa interlaminar y por 40= y 2 OH en la capa octaédrica
propiamente dicha. EI Al sustituye parcialmente en mayor o menor grado
al Si en las capas tetraédricas, confiriendo a é&stas carga negativa y al Mg
en ambas capas octaédricas, confiriéndoles carga positiva, El Fe se sitUa
fundamentalmente en ambas capas octaédricas, sustituyendo al Mg. Puede -
aparecer en forma reducida u oxidada. Cuando lo hace en forma de Fe

contribuye a la carga positiva de estas capas., Segln hipbtesis no totalmen
te confirmadas puede aparecer también Fe3+ en las capas tetraédricas sus_

4
tituyendo al Si +.

En cuanto a los elementos minoritarios: Ni, Co y Mn aparecen fundamental
mente en ambas capas octaédricas. EI| Cr puede ocupar tanto posiciones

tetraédricas, sustituyendo al Si como octaédricas. Ademas puede apare--
cer Li, que por su pequefio tamafo puede rellenar huecos octa&dricos,in-
crementando por tanto el balance de carga positiva., Asimismo también se

ha especulado con la posibilidad de que el F sustituya a los oH .

lH=1-1 FORMUL A GENERAL

Todo este esquema da lugar a las siguientes composiciones generales de -

cada una de las unidades alternantes:

C. tetraéedricas c. octaédricas
Estrato 2:1 (Si, Al) (0] (Mg, Al Fe2+ F-‘e3+) (OH)
4 10 i ' y 3 2
<
c. interlaminar (Mg, Al, Fe2+, Fe3 )3(OH)6

De la suma de ambas se obtiene como formula general:
c. tetraédrica c. octaédrica

4-x X 10 (Mgs_y-ZAly Fez) (OH)B



(1)

L_a capa tetraédrica presenta una carga negativa igual a su contenido en -

Al, mientras las capas octaéedricas dan lugar a una carga positiva igual a su
contenido en cationes trivalentes (fundamentalmente Al y Fe +). La atrac-
cion electrostatica consecuencia de estas cargas, mantiene lacohesionde
las capas, siendo esta mayor conforme mas elevado sea el contenido en -
Al WV (1) y cationes trivalentes de las capas octaédricas.

Todo este desarrollo se refiere a una estructura tedorica ideal de la clori
ta, En la realidad se producen diversas e importantes desviaciones de es

ta formula general. Si fuera matematicamente exacta, el resultado obtenido

partiendo de cualquiera de las siguientes premisas habria de ser el mis—-

mo;

d) 0 + OH = 18

2) 0 = 14 (excluyendo HZO) .
3) Total carga cationica = 28 (excluyendo H)

4) NUmero total de cationes = 10 (excluyendo H)

Sin embargo gl hecho es que cada una de estas premisas dan lugar a re-

sultados parcfalmente diferentes.

Las principales desviaciones que se padrfan producir son:

1) Existencia de lugares vacantes en los puntos de la red ocupados -
por los cationes octaédricos. Es decir que el total de estos sea menor -
de 6,

2) Total de H menor de 8,

En la mayorfa de los casos no es posible decidir cual de estas dos desvia
ciones es la causa de no correspondencia con la formula tebrica y por tan

to la formula obtenida a partir del analisis quimico dependera inevitablemen

v

Al Aluminio de la capa tetraédrica.
\VA| .

Al Aluminio de la capa octaédrica.

t Pas
Al Aluminio total,



te de cual de las premisas expresadas mas arriba se considere cierta,

1H-1-2 LUGARES VACANTES EN LAS CAPAS OCTAEDRICAS

lLa existencia de lugares vacantes en las capas octaéedricas es un hecho-
probado en los filosilicdtos en general. Concretamente en el caso de las =
cloritas esta demostrada la existencia de ejemplos que presentan una o d
capas dioctaédricas, es decir con sblo dos de cada tres lugares ocupados.
Parece claro que entre estos casos extremos y el de ambas capas trioctag&
dricas son posibles todos los casos intermedios y es necesario admitir to=
da la gama de valores posibles desde 6 hasta 4 posiciones octaédricas ocu
padas. Asl Foster (1962) considera la relacibn del numero de huecos con
el exceso de cationes trivalentes en la capa octaédrica respecto a trivalen
tes en la capa tetraédrica (Fig. |1-4) encontrandola practicamente lineal,
forma que el déficit de dos cargas positivas, creado por cada hueco estar!
compensado por la existencia de dos cationes trivalentes octaédricos en ex
cesc respecto a trivalentes tetraédricos. De esta forma se mantiene el ba
lance de cargas positivas y negativas,

S Magnesiyn chionte

100 J chonte
+ Ferroen chione

080

080

020 -

Octahadrat R3* ( + R4*) Canions in encess of setrshedral B2 catiom

o000

020 1 | ]
540 §50 60 LR 580 590 a0 610
Octaheden ponutions occuped

Fig. ll-4, - Relacion lineal entre el nUmero de posiciones octaédricas ocupa
das y el exceso de cationes trivalentes en la capa octaédrica respecto a -

trivalentes en la capa tetraédrica. (Segln Foster, (1962),



I1-1-3 NUMERO DE OH EN LA FORMUL A

Tanto Albee (1962), como Foster (1964), consideran las desviaciones del con

tenido en (OH") por formula, del valor tebrico de 8. Concretamente Albee se -

muestra partidario de explicar las desviaciones de la formula tedrica, me

diante este mecanismo, mejor que a partir de la existencia de huecos.

En esta |linea propone una relacion entre el contenido en (OH) de la clori
ta y el exceso de cationes trivalentes octaedricos respecto a trivalentes -
tetraédricos. Aunque la relacion no aparece claramente lineal (Fig. 11-5),
atribuye las desviaciones a errores analfticos, problemas de diferencia-

cion entre HZO- y H20+ y dificultades de separacion de la muestra.

(x-y)

(x-y)e(8-2)

BN . 4

| i G, S 4 ¥ : ;
.

e 0.0

—= 13.04

-3 1lu

n
[(Fe*2 Mg, Mn)g., (a1, Fe*3cr), ] [car, si..,)ri;. oMy

Fig. 11-5. - Relacion entre el contenide en (OH) de la clorita(z) y el ex-
ceso de cationes trivalentes octaédricaos respecto a trivalentes tetraédri--
cos (x-y). Los analisis mas fiables estan representados mediante puntos --

mas gruesos (Segln Albee, 1962),

Para este autor el Fe3+ presente en la férmula de la clorita se produci--
rfa fundamentalmente por oxidacion de Fez+ en procesos posteriores a la-
formacion del mineral, dando lugar a la simultanea desprotonizacibn de un
(OH) para mantener el balance de cargas: "The median for points in Fig. |
(Fig. Il-5 en esta memoria), not considering the grossly erratic points, is-

clearly above the line for the ideal values, which might suggest that some




Vi ]
vacancies are commonly present. However, the median for (Al+Cr) =Al

is close to zero, not considering the grossly erratic points, suggesting —=

that the positive value of the median on Fig. 1 is a result of too high -

values of OH rather than of vacancies in the six-fold position and that

. 3+
essentially all the Fe is balanced by loss of H!',

No obstante esta interpretacion de la Fig. 1I-4 resuita diffcil de entender.
En primer lugar, la aseveracion de que "(Al+ Cr)vl - Allv se aproxima a
Q' entra en contradicion con la mayoria de los datos de anélisis de clori
tas presentes en bibliograffa, Foster, (1962) muestra que muy pocas cloni =
tas tienen AIVl aproximadamente igual aAI‘V, en la mayorfa de los casos
este Ultimo es mayor. Por otra parte, ain admitiendo esta premisa, segln
la hipotesis de Albee el contenido en Fe3+y por tanto el valor(x-y) de la

Fig. -5 habrfa de ser semejante al Jéficit respecto a 8 del valor z (OH)
y sedln el mismo autor estima la media de los puntos esta claramente ==
por encima de la Iinea para valores ideales, con lo cual no se produce la

+
mencionada compensacion por perdida de H .

Es posible hacer otra lectura de la fig. ll-4; la gran mayorfa de los pun-=

tos presentan valores de (x-y) positivos, mientras el valor medio de z se

aproxima bastante a B, es decir al valor tebrico ideal de (OH). Necesaria

mente el exceso de carga generado por los valores positivos de (x-y) ha -

de ser compensado por la existencia de huecos en ambas capas octaédri--

cas, conectando asi con la hipbtesis de Nieto y Rodriguez Gallego (1980) de
2+ 3+

que el proceso de oxidacion Fe  — Fe~ provoca la expulsion de cationes

octaédricos y consiguiente creacion de huecos.

En todo caso de los anélisis reportados en bibliograffa y de la experiencia
personal, parece clara la existencia de desviaciones del contenido en (OH)

respecto al valor tebrico de 8, aunque estas desviaciones no hayan sido —-

3+
€

. - 2+
provocadas en su gran mayorfa por oxidacion Fe =k . En esta linea



Faster (1964), estudia el contenido en HZO de las cloritas. Sobre 110 ana-
lisis, el 42% dan valores cercanos al tebrico de 8; 44,4% los dan deficita--
rios (<7,8) y 13,6% por encima (> 8, 2).

3+
I1-1-4 _PROPORCION DE FE

" 3+
En cuanto a la relacion de Fe a Fe total, tampoco hay acuerdo general.
De la misma forma que lo desarrollado hasta el momento presenta tanto -
problemas analfticos como de interpretacion. Para muchos autores el --
3+ ; -
Fe en la clorita no presenta este estado de oxidacion desde la forma--
cion de éesta, sino que es fundamentalmente el resultado de procesos de -
oxidacion posterior. Si admitimos el mecanismo de alteracion propuesto -
! . 3 2+ 3+
por Nieto y Rodriguez Gallego, (1980) la oxidacion Fe~ - Fe provoca la
creacion de hyecos en la capa octaédrica con lo cual el exceso de carga
positiva, producto de esta oxidacion se encontrarfa compensado por pre--
sencia de huecos. Sin embargo en la mayor parte de las cloritas ( = 70%)
v Vi - .
el Al es mayor que el Al , siendo necesario, pues, contar con al menos
3+ .
una parte del Fe para compensar este exceso de carga negativa, por --
2 3+
tanto solo una parte, a veces nada, del Fe , se encuentra compensado -

3+
por huecos. Es decir, que al menos una parte y a veces todo el Fe , se

encuentra como tal en la clorita desde su génesis.

De todas formas, esta claro que es imposible hacer la historia analftica de
una clorita, por lo que es necesario cefirse a su composicion en el mo---
mento de realizar el estudio y las composiciones con que se ha de traba-
jar son las actuales, independientemente de que é&stas se hayan modificado
0 no desde la génesis del mineral. En este sentido, casi todos los auto--
res incluyen todo el Fe3+encontr‘ado en el analisis dentro de la formula -

de la clorita.

ra H . . . 3+
Segln los analisis reportados en bibliograffa el valor de Fe~ en la formu
la de una clorita puede oscilar dentro de amplios margenes, practicamen--
te tanto como el Fe total; no obstante, en lineas generales, estz relacionz

. - 3+
do estrechamente con este Ultimo, de forma que la relacion de Fe a Fe total



se mueve dentro de Ifmites mucho mas estrictos. Albee (1962) da como valor
medio de esta relacidbn para 61 muestras de cloritas, clasificadas como ''rock
forming minerals' 0, 137 (o =0. 086). No tuvo en cuenta los analisis co-
rrespondientes a muestras con una relacion Fe/Fe + Mg<10 por considerar
muy elevada la posibilidad de error experimental. Tras estudiar los valores
de esta relacion para cloritas de diferentes ambientes geoldgicos y paragée~
nesis, Albee considera que el contenido en Fe3 +est'a mas relacionado con la
cantidad de Fe total de la clorita que con las condiciones de formacion de -
ésta., Si bien, esta conclusion de Albee parece un corolario ldgico de su hi-
pbdtesis sobre el oriéen del Fe3+en la clorita (oxidacion secundaria) otros -
autores contrarios a esta hipotesis también obtienen la misma conclusidn. -
Asf para Foster (1962), que es partidaria del origen primario del Fe i en -
las cloritas la cantidad de éste no presenta necesariamente relacidon con -
la de Fez*en una muestra particular, pero hay una tendencia general para
para las cloritas ricas en Fe a contener m’a)s F’e3+que las pobres, L.as mis
mas conclusiones pueden obtenerse de las series de analisis de cloritas da-~-
das por el resto de los autores, si bien, éstos, no comentan este punto en -

particular.

L as variables quimicas mas estudiadas en las cloritas son el grado de susti
tuciéon Fe por Mg de ambas capas octaédricas y la cantidad de Al. En reall
dad,estas variables son las mas facilmente estudiables, pues aparte del --
analisis quimico otros métodos de estudio dan amplia informacion sobre ellas.
Asf mismo, son las que oscilan entre mas amplios mérgenes y al mismo tiem
po las que tienen mayor influencia sobre las propiedades de este grupo de
minerales. Finalmente, tanto desde el punto de vista tebrico como desde-
el préactico son las que presentan mayores posibilidades de relacion con las
condiciones genéticas del mineral. A la vista de todos estos puntos es |0-
gico que hayan sido las mas empleadas en las principales clasificaciones de

cloritas, como veremos en el apartado |I-2.

I1-1-5 GRADQ DE SUSTITUCION Fe POR_Mg. LA RELACION F/FM

E| grado de sustitucidn Fe por Mg suele expresarse tanto en las clasifica--
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ciones, como en los estudios estadisticos de composiciones mediante la re-
lacion Fe/Fe +.Mg (abreviadamente F/FM). Hay que sefalar que muchos de
los métodos de estudio lo que dan es contenido en atomos pesados (funda--
mentalmente Fe). En este caso. es facil conocer el contenido en Mg a par--
tir de la relacion:

Mg + Fe + A|V|= 6
Ya que el AIV| también puede ser determinado mediante diversos métodos.
Todos los autores que estudian el valor F/FM tanto mediante analisis --
qufmicos como mediante técnicas de difraccion de RX (entre otros Foster -
1962; Albee, 1962; Bailey y Brown, 1962) coinciden en dar como valores -
posibles todo el campo desde 0 hasta casi 1 (aproximadamente 0, 95). Por --
otra parte, los valores tienden a distribuirse por igual a lo largo de todo
este rango, Sindarse una concentracion preferencial en torn> a ninguno de .
ellos en particular., No obstante, parecen posibles concentraciones en de-
terminadas zonas del rango para determinados polltipos de clorita (Bailey y
Brown, 1962; Fig. 11-6) o determinados ambientes de formacion de estalAlbee

1962; Fig. 11-7).

11-1-6 EI| Al.

En cuanto a la cantidad de Al se puede expresar en forma de AI'V, AIVI o Al
total. La simple consideracion teorica de la formula, teniendo en cuenta que
la carga negativa generada por la sustitucion de Silv por AIIV ha de estar --
compensada por la positiva generada en la octaédrica por los cationes triva-
lentes (fundamentalmente AIV'), nos indica que AIIVy Al aa presentan valores
relacionados entre sf. Normalmente, el AIVI debe ser algo menor que el --
AIIV, debido a la presencia de otros cationas octaédricos trivalentes, tales -
como el Fe3 +. No obstante, en algunos casos, el Al vl puede ser mayor,a -
fin de compensar la presencia de huecos, como ya se dijo anteriormente, Es-
tos planteamientos tedricos estan confirmados por los datos experimentales,
que generalmente,dan valores superiores para el Allv que para el AIVl, si -

bien, en los casos de cloritas con un nUmero relativamente elevado de huecos

sucede al contrario.
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Fig. Ill-6. Relacidon entre la composicion de la clorita (determinada median

te difraccion de RX) y su politipo: a) Politipo IIb., b) Otros politipos,
(Segun Bailey y Brown, 1962).

Bailey y Brown(1962) dan para el Allvun intervalo de 0,61 a 1, 70 con un va
lor medio de 1,31. En este caso a diferencia del F/FM, segln se puede ob
servar en la Fig. |1-6 se aprecia una mayor concentracidpn de valores entre
1,2y 1,5 siendo raros los casos por encima o debajo de estos Ifmites.

v Vi
Albee (1962) estudia el Al total, es decir, la suma Al + Al , encontran-

do un intervalo de valores entre 1,2y 3,1, De la misma forma que para -
F'/F'M eslablece una relacion con el tipo de paragénesis en que se encuen--
tra la clorita (Fig. 11=-7).

Para Bailey ( 1976), a la vista de la fig. Il-6,hay una tendencia clara a incre
mentarse el grado de sustitucidn tetraédrica (AIIV) conforme se incrementa
F/FM. Sin embargo, Albee (1962) no observa relacidn entre el Al total y —--

F/FM,
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Fig. 11-7. Relacion entre la composicion quimica de la clorita y su aso-- .
ciacion mineral o ambiente geolbgico de formacion. L as barras indican el -
rango de los valores y las marcas verticales el valor medio. (segun Albee- -
1962).

11-1-7 ELEMENTOS MINORITARIOS ,

Respecto a los elementos minoritarios, como ya se ha mencionado, Mn, -

Cr, Ni, CoyL i pueden ser también constituyentes de las capas octaédricas.

En relacibn a estos elementos hay que distinguir dos casos diferentes: pe-
quefias proporciones de ellos en cloritas de composicion normal y aquellas -
muestras en que uno de estos elementes es un constituyente fundamental de
la clorita, de forma que constituyen especies con nombre y caracteristicas
ffsico-qufmicas propias. Este GUltimo caso es raro, pero existe, y esta des-
crito sobre todo para cloritas de Cr, Mn, Niy Li. Se vera con mas deta-

Ile al tratar las clasificaciones de cloritas (apartado 11-2).

En cuanto a la presencia de estos elementos en pequefas cantidades dentro
de la red de cloritas de composicion normal esta recogida en la mayorfa de
los analisis de cloritas. Albee (1962) en su recopilacidon y tratamiento esta

distico da cifras sobre cada uno de ellos.

El Mn aparece con un margen de oscilacion de 0 a 0,27 y un valor medio que




varia tuertemente segln el tipo de asociacion mineral, oscilando entre 0,

para cloritas en venas de cuarzo y 0,003 para las ligadas a formaciones

Fe. Albee, da un valor medio para la relacion Mn/Fe+Mn+Cr~ de 0,016 -

( g =0 N22)

El Cr, puede aparecer tanto dentro de la capa tetraédrica, como de la oc=
taédrica. En la mayorfa de las muestras estudiadas esta completamente au=

sente, Sodlamente aquellas ligadas a rocas ultramaficas presentan algln co

tenido en este elemento.

El Ni, aparece en algunas muestras con un contenido maximo de Ni O= 0, 28

Asimismo, se cita: Co (0,01%); F (0,01%); CI (trazas); V O3 (0,06%); —-

2
As, O, (0,003%); Cu (0,006%) y Zn (0, 15%).

igualmente, aparecen con cierta frecuencia pequenas cantidades de otros =
elementos cuya asignacidn a impurezaso ala red de |a clorita, e incluso

su ubicacion dentro de ésta,es dudosa, Tal es el caso del Na, K, Ti y Ca,
Na y K corresponden, casi con toda seguridad, a impurezas. E! Ti en su ma
yor parte debe tener este mismo origen, sin embargo, pequefias cantidades

pueden entrar efectivamente en la red de la clorita, ocupandc huecos tetra
édricos y/o octaédricos. EI Ca, asimismo, puede proceder de impurezas, -

no obstante la frecuencia con que aparece en los analisis en cantidades -~

)

significativas ha hecho a algunos autores especular con su pesencia en la -
red de la clorita, As| Belov (1950), da la hipotesis de que pueda situarse -
en los espacios vaclfos entre la capa tetraédrica y la interlaminada, Esta

hipotesis no se ha podido comprobar,

-2 _CLASIFICACION

L.os principales esquemas de clasificacion propuestos para las cloritas estan
basados en su composicidon quimica y concretamente los parametros mas uti-
lizados son:

1) El grado de sustitucion de Si por Al en la capa tetraédrica.

2) El grado de sustitucion de Mg por Fe en las capas octaédricas,

24

- -, St fi
3) L.a relacidbn de Fe aFe
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En sintesis las principales clasificaciones propuestas juegan con estos para
metros, variando unas de otras por:
1) El modo de expresarlos.
2) Los valores para los que se establecen los |imites entre especies.
3) Los nombres dados a las especies.
Veremos aqui brevemente las dos mas utilizadas hasta la fecha: la de ---

Hey (1954) y la de Foster (1962) y la recientemente aprobada por la AIPEA.

Hey establece en primer lugar dos grandes grupos: 1) Cloritas no oxidadas
u ortocloritas. 2) Cloritas oxidadas. E| criterio utilizado para esta prime

:
ra clasificacion es la cantidad de Fe_O Aquellas cloritas con menos del

i
49, de FeZO3 son consideradas no oxidadas y aquellas con mds del 4% --
son consideradas oxidadas. A continuacion establece dos cuadros de clasji
ficacion, uno para cada caso. En ambos cuadros utiliza los mismos para-
metros: En abcisas, grado de sustitucion tetraédrico para 4 Si. Hace osci
lar este grado de sustitucion entre valores tedricos de 0 a 2 Al. En orde
nadas, relacion de Fe total a Fe +Mg en la parte de la izquierda y canti-

dad de Fe total para 6 cationes octaédricos en la parte de la derecha. Am

bos cuadros se encuentran recogidos en la Fig. ll-8.
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Fig. 11-8. Clasificacion de Hey para las cloritas. a) Cloritas no oxidadas

u ortocloritas, b) Cloritas oxidadas (segln Hey 1954),

Foster (1962) no considera la cantidad de Fe_O_. Sitda el grado de susti

2 3
tucion tetraédrica en abcisas, haciendo oscilar &ste entre valores tebricos
de 2 a4 Siy la proporcion de F-'e2+ al resto de cationes divalentes en or
denadas, haciendo oscilar &ste entre 0 y 1, Establece tres subdivisiones
para cada parametro,lo que da lugar a 9 especies diferentes. E| cuadro de

clasificacion esta recogido en la Fig. 11-9.
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Fig. 11-9, Clasificacibn de Foster para las cloritas, (Seglun Foster 1962).

El comité de nomenclatura de la AIPEA, en su reunibon de 1978 en Oxford
recogido la propuesta de Bayliss (1975) para simplificar la clasificacion de

las cloritas.

En primer lugar, el grupo de las cloritas se divide en tres subgrupos de
acuerdo con Brindley y Pedro (1970): Cloritas dioctaédricas, di-trioctaée-
dricas y trioctaédricas, seglun el caracter de las capas octaédrica e inter

laminar,

El subgrupo de las cloritas trioctaédricas, se divide en especies segln el

cation octaédrico dominante:

Cation dominante _Nombre de la especie Formula tipo
Mg Clinocloro (MgSA() (Si3AI) 0'0 (C)H)8
Fe2t Chamosita (F—‘e§+AI) (Si3A|) 010 (OH)8
Mn Penantita (Mn5 Al) (Si3A|) Ol(l (OH)B

Ni Nimita (Nis Al) (SisAI) Olo(OH’a



En esla clasificacidon, pues, desaparece la consideracion de otras caracte
s . . 3+ - el
risticas quimicas tales como contenido en Fe y grado de sustitucion le--

traédrica Si por Al.

Aparte de los nombres recogidos en estas clasificaciones se usan a veces
otros asignados a las cloritas por alguna peculiaridad qufmica particular.
Los principales son:

- Cookeita. - Es una clorita con cierto caracter dioctaédrico, rica -

en Li.

-~ Kammererita.- Es una clorita rica en Cr. con &ste situado en las

capas octaédricas,

- Kotschubeita, - Es una clorita rica en Cr, con este ocupando po-

siciones tetraédricas.

11-3 ESTRUCTURA

LLa estructura de la clorita fue determinada por Pauling (1930). Este en--
contrd una celdilla unidad monoclfnica con a=5, 2-5, 3 R; b=9,2 - 9,3 2\'; c= 14,3

- 14,4 X; y £=0962 50°. EIl grupo espacial es el C 2/m con z=2,

l-a estructura propuesta por Pauling es la ya descrita al principio de es-

te punto con unidades alternantes 2:1 e interlaminada.

Este autor sefiald que una capa tetraédrica compuesta exclusivamente por -
Si es dificilmente acoplable con una octaédrica compuesta exclusivamente -
por Mg, dada su diferencia de dimensiones. No obstante la sustitucibn de -

Si por Al y de Mg por Fe, hace posible este acoplamiento.

Una cuestidon estuciaaa con posterioridaa es la ael modo de apilamiento Jde

las diversas capas. Este no habfa sido resuelto por Pauling. Por otra --
parte,Von Engelhardt (1942), encuentra cloritas cuyo diagrama de difraccibn
no es explicable por una celdilla monoclinica con B= 972, Para &l, el dia--
grama de una clorita de Schmiedefeld es sdlo explicable a partir de una -—-
celdilla rombica. Bailey y Brown (1962), sugieren la posibilidad de una cel °

dilla rombica productoc de la integracion de tres celdilla monoclinicas, Es-
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ta posibilidad queda esquematizada en la Fig. 11-10

it
) ’I‘
il
A
"

(i

Fig. 11-10, Integracion de tres celdillas monoclinicas en una rombica (se-
gun Bailey (1976).

Robinson y Brindley (1949), encuentran para diversas muestras de clori--
tas ejemplos de apilamientos regulares, parcialmente ordenados y totalmen
te desordenados. L. legaron a estas conclusiones a partir de diagramas de
difraccion de Rayos X, realizados sobre cristal Gnico, rotados en torno a
los planos 001, Brindley et al (1950), encontraron dos estructuras, regu-
lares diferentes, para cristales de una misma muestra de penninita, Las -
reflexiones 00| eran idénticas, lo que implica que la proyeccion de la es-
tructura sobre 010 no varfa de un cristal a otro. No obstante, las intensi-

dades de las lineas con K ¥ 3 n eran diferentes,

Brindley et al (1950), explica estas variaciones por diferencias en la es—-
tructura debidas a:

1) Tres posibles apilamientes de las dos capas tetraédricas con respec-
to a la capa octaédrica dentro de la unidad 2:1 ,

2) Desplazamientos regulares de capas sucesivas segun el eje Y con --



una magnitud de b/3,

Bailey y Brown (1962), determinaron que existfan cuatro unidades es--
tructurales posibles, resultantes de cuatro modos diferentes de apilar la
unidad tipo mica y la unidad tipo brucita dentro de una estructura a 14 X
Considerando el modo de apilar dos unidades estructurales a 14 X, llegan
a la conclusion de que la nueva unidad puede ocupar 6 posiciones distin--
tas. Esto da lugar a 24 politipos posibles. De estos 24 solo 12 son cier-
tos, ya que el resto supone una repeticion de otros politipos girados --

1802,

N

Los estudios mediante la técnica de cristal Unico han mostrado que la ma-
yorfa de las cloritas presentan un modo de apilamiento desordenado. Este
viene caracterizado por reflexiones con K = 3 n nftidas y reflexiones con
K # 3n en forma de Ifneas continuas. Esto significa que las capas se api
lan de forma irreguiar pero manteniendo siempre enlaces por puente de -
hidrbgeno: Es decir, las capas sblo ocupan posiciones relacionadas entre

si por desplazamientos de * b/3,

Cada una de las cuatro unidades estructurales de clorita puede apilarse -
segln dos modos parcialmente desordenados diferentes. De las ocho estruc

turas resultantes solo seis son diferentes. (Fig. II-11).

(a) (b) (3] (d) (e)

(f)
gv VAV VAV Y/ N/
S ¢ A"A o AR e ARt ALK fo
b A I
(oAl A4 1 A T\ AR AR T AL

_-.ll

LN/ Tetrahedral shoet L27 Octahedral sheet

I'—'.lg. =11, éroyeccion esquematica sobre (010) de los sels politipos po—
sibles de clgmta. a) la, B —97 ; b) Ib, 8 —97, c) Ib, B =90° ; d) lla, B -97

1 . ?
e) lla, B =90"; f) b, 8 =97° (Sc.g(m Shirozu y Bailey, 1965)

—



De estas 6 unidades posibles cuatro presentan simetrfa monoclinica con -
8 = 972 y dos presentan simetrfa rombica. Bailey y Brown, examinaron

303 muestras de clorita, identificando su politipo. E| resultado obtenido -

fuée:
Politipo N2 de muestras
Il b- 8 =972 Y 243
Ib - B8 = 902 ; 37
Il b -8 = 972 13
l a- B8 = 972 10
Ila- 38 = 90° 0
Ila- B = 972 0
Como puede observarse el politipo de mas frecuente aparicion es el |l b, -

80% de los casos examinados. EI politipo rombico | b: 3 = 902 es el descri
to por Von Engelhandt (1942). No se conocen ejemplos descritos de ningu-
no de los politipos Il a, Bailey y Brown (1962), Shirozu y Bailey (1965),
intentan explicar estas frecuencias relativas de aparicibn por razones de
estabilidad estructural. Efectivamente existe una correlacion, de forma -
que la estructura mas estable es la Il b - 8= 972, mientras que las méas
inestables son las Il a, qumm- las que no han sido descri-
tas nunca. De |la misma forma, existe una correlacion entre el ambiente --
geoldgico de formacion de la clorita y su politipo. Asi Bailey y Brown
(1962) establecen que el politipo estable en la zona de metamorfismo re--
gional de la clorita es el Il b, Los otros politipos posibles se encuentran
siempre en formaciones de baja temperatura. Estos mismos autores sugie
ren que el politipo Il b, es el mas estable y por tanto el que mas energfa
de formacion necesita, se formara scolamente cuando el ambiente geologico
sea capaz de aportar la energfa necesaria para la formacion. En los de—-—

mas casos, a hajas temperaturas se formaran los politipos menos estables,

Estos pueden mantenerse indefinidamente como tales o transformarse al —--

Il b, si en un momento determinado reciben el aporte energético necesario.

0
\

|

|
|



HAYES (1970), establece que la presencia de cloritas Il b en determinados
suelos, sedimentos, rocas sedimentarias o cualquier otro tipo de formacion
geologica de baja temperatura, indica, que es las tienen un origen heredado,
mientras que las correspondientes a politipos de mas baja temperatura se

habrfan neoformado o transformado.

STEINFINK ( 1958 a), hace un refinamiento de la estructura de una sheri-
danita (segln Foster). En este analisis, pone de relieve que los anillos -~
idealmente exagonales de las capas tetraédricas se encuentran realmente --
distorsionados a una geometrfa ditrigonal. Esta distorsion se produce me-
diante el giro de los tetraedros segun un eje perpendicular a sus bases.,

L.a magnitud del giro determinada es de 9,42 en direcciones opuestas al -
ternadamente, E| mecanismo de esta distorsion puede observarse en la -
Fig. lI=12, Se han descrito distorsiones de este tipo, con valores osci-
lando entre 5,02 y 9,42, en estructuras refinadas de cloritas, por STEIN

FINK (1958 b), BROWN y BAILEY (1963) y SHIROZU y BAILEY (1965).

s =T =S ===

Fig. lI-12, Distorsion de un anillo exagonal ideal a uno ditrigonal (Segln
Burnham y Radoslovich, 1963).

Todo lo tratado hasta el momento se refiere a las denominadas cloritas -

trioctagédricas, es decir, aquellas que tienen tres cationes por férmula en



25

cada una de las capas octaédricas, estando por tanto todos o casi todos -
los huecos octaédricos ocupados. Estas son, en efecto, las mas frecuentes
y suponen la gran mayorfa de las descritas en bibliograffa. No obstante, -
hay tambien ejemplos descritos de cloritas dioctaédricas, o semi-dioctae-
dricas, es decir, con una capa diocta y otra triocta, En el caso de las
dioctaédricas en lugar de darse una alternancia de capas tipo talco y ti-

po brucita se daria de tipo pirofilita y tipo gibbsita.

Asimismo, hay numerosos ejemplos citados en bibliografia de filosilicatos
con espaciados basales a 142\ y con composicion semejante a la clorita,
Estos minerales, a <'iifer‘encia de la clorita, pueden hinchar con tratamientos
mediante |fquidos organicos a 16, 17, © 18 X No obstante, su comporta--
miento frente a los calentamientos a 5502 no es el de minerales tipo mont-
morillonita o vermiculita sino el de la clorita ( contraen a 13,82). Estos
minerales se han denominado cloritas hinchables (swelling chlorites), mine
rales tipo clorita (chloritelike minerals) o simplemente minerales a 14 2* -
No hay una hipotesis universalmente aceptada sobre la estructura de estos
minerales. Se han citado como posibilidades: 1) Existencia de una capa -
octaédrica imperfecta con formacion de huecos o islas, en los cuales pO--—
drfan introducirse los reactivos orgén?cos. 2) Concentracion de toda la -
carga positiva en la capa octaédrica, siendo neutra la brucfitica y existien

do, por tantos escasa atraccion electrostatica entre ésta y la tipo talco.

L as sustituciones isomorficas, implican la posibilidad de que exista o no-
una ordenacidon de los cationes implicados en ellas. Como ya hemos visto,
en las cloritas son muy frecuentes este tipo de sustituciones. Por tanto,
una de las cuestiones que se ha planteado muchas veces es la del orden-
desorden. Como es sabido, la existencia de una distribucidbn catidbnica no
al azar disminuye la simetrfa de la estructura. En principio, las estruc-
turas de mas alta simetrfa rombica o mong@clinica no permiten ordenaciones
de los cationes Si - Al. No obstante, si es posible en aquellas estruc--
turas que adoptan simetrfa triclfnica coma consecuencia de la distorsién de

la estructura ideal (STEINFINK, 1958 a-1961).



En cuanto a la ordenacidon de los cationes octaédricos entre la capa octlaé
drica y la interlaminar es un hecho generalmente admitido y demostrado. -
Respecto a la ordenacion de éestos,dentro de las propias capas octaédri--
cas, su estudio no es posible en los apilamientos semiordenados, pero sf
es determinable para todos los politipos regulares. Veitch y Radoslovich
(1963), postulan que hay dos tipos de huecos octaédricos para la mayorlia

de los filosilicatos y que la ordenacion de cationes octaédricos normalmen
te es un hecho., Esta hipbtesis, se cumple solamente para algunas de -

las cloritas estudiadas.

lI-4 METODOS DE ESTUDIO

L.as cloritas se han estudiado por, practicamente, todos los métodos em~ -
pleados en mineralogfa. No obstante, la complejidad de su composicion —-
qufmica, asl como la de sus variantes estructurales hace de la difraccisn
de R-X y del analisis quimico las técnicas mas resolutivas para su estu-

dio,

=4~ RAYOS X

En un diagrama de difraccion de polvo & AO la presencia de clorita esta
caracterizada por la existencia de sucesivos érdenes de reflexiones para
14,2/n 2\ Estas son las mas intensas y caracteristicas y corresponden
al pinacoide basal 001. De ellas) la mas intensa es, generalmente, la 002,
que aparece a 7,1 X A continuacion las lineas mas intensas son la --
001 a 14,2 R, 1a 003 a 4,73 Ry la 004 a 3,55 X, dependiendo su rela-
cion de intensidades, como mas adelante veremos, de la composicion de am-
bas capas octaédricas. La 005,a 1,84 2\, es la siguiente Ilnea en impor--
tancia., Estas reflexiones, denominadas basales, aparecen resaltadas en un
diagrama de AO, como consecuencia de la orientacibn basal de las lamini_
llas de clorita, siendo practicamentg las Unicas reflexiones importantes que
aparecen en este tipo de diagrama. En un diagrama de poivo no existe -
una orientacion basal tan acusada, por tanto aparecen también las denomi

nadas reflexiones generales, correspondientes a planos tipo hKI, Estas,-




como veremos mas adelante, van a permitir encontrar cual es el politipo -
I'd . ’ . .2

presente, asi como la medida del parametro bo a partir de la reflexion -

060. | as reflexiones basales van a tener un mayor interés de cara a la

identificacion de la clorita y la medida de su espaciado basal d

001
Diversos tratamientos térmicos e hinchamientos con reactivos organicos -
van a permitir la diferenciacion de la clorita de otros minerales con espa
ciados basales a |4 2\, como las montmorillonitas y las vermiculitas, asf -
como la identificacion de minerales a 7 2\, como las caolinitas, en presen-
cia de clorita. La clorita bien cristalizada no hincha, a diferencia de -
vermiculitas y montn'worillonitas, con tratamientos organicos. Asimismo, -
contrae solo algunas décimas de X en los calentamientos a 5502. No obs

tante, estos calentamientos si tienen efecto sobre las intensidades basa--

les de la clorita, variando é&stas segln su composicion.

Como es sabidoy dos tipos de variables a considerar tenemos en una clori
ta: a) De tipo fundamentalmente qufmico, es decir su composicién. b) -
De tipo fundamentalmente estructural, o sea, su politipo. La primera --
puede ser investigada por analisis quimico, difraccion de RX y hasta cier

to punto por otros métodos; la segunda solamente por difraccion de RX.

Para el estudio de la composicion quimica de las cloritas por difraccion -
de RX se han propuesto diversas medidas de parametros. En principio -

podemos diferenciar entre:

A) La medida de dimensiones de la celdilla elemental.

B) La medida de intensidades de las reflexiones basales.

La primera se pasa en que el tamafo y carga de los iones presentes en -
la estructura va a condicionar Idgicamente las dimensiones de ésta. La -
segunda en la diferente contribucion a los haces difractados de cada ibn,

dependiendo de su factor atomico. Dentro de las dimensiones de la celdi

. 2) -

lla se han medido dos tipos de parametros: 1) Espaciado basal dOOl

El b .
o}



l-4-1-1 EL ESPACIADO BASAL

El dOOl se ha correlacionado con el grado de sustitucion de Si por Al
la capa tetraédrica. Este grado de sustitucion da la carga negativa de
la estructura vy por tanto la atraccion electrostatica entre capas. A m
yor grado de sustitucion existira mayor atraccion y por tanto el espacia=

do basal sera menor, Diversos autores han tratado de cuantificar

d
oot’
esta relacion. Entre los intentos que mas se han ajustado a la realidad

cabe citar los de Brindley (1961), Albee (1962) y Kepezhinskas (1965).

Brindley (1961), encuentra una relacion expresada mediante la siguiente =

ecuacion de regresion:

d00‘=14,55&-—0,29x (1)

. 1AV "
Donde x representa el contenido en Al . Propone asimismo una correc-=:

cibn para muestras con mas del 4% de F—‘e203:

3+
ooy = 14 552 - 0,29 x - 0,05 Fe (2)
Albee (1962) relaciona el dOOl con la suma de Al totaly Cr:
= 14 —
dygy = 1452 R -0, 14 x (3)

v V
Donde x representa Al + Al l+ s

Kepezhinkas (1965) propone una relacion compleja del dOOl con diversos =
parametros qufimicos de la clorita, Esta relacion, una vez resumida, te-
niendo en cuenta otras relaciones propuestas por el mismo autor, da como

resultado:

dygy = 14,648 A - 0,378 x (4)

AV
Donde x representa Al =

Bailey (1972), estudia cuatro muestras de estructura perfectamente conoci_
da, con el fin de comprobar la validez de las formulas propuestas. Para
ello, sobre las muestras originales, determina su composicion mediante -
analisis por microsonda electrbnica y mide sus espaciados basales. Los

resultados de errores medios obtenidos para cada una de las formulas pro=-
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puestas son:

Brindley (1961) - 9,9%
Albee (1962) - 7,5%
Kepezhinkas (1965)- 7, 8%

3+ .
LLas cantidades de Fe presentes en tres de las muestras no permiten -
comprobar la validez de la correccion (2) propuesta por Brindley y da po

bres resultados para la cuarta.

De los errores medios, arriba expresados, se puede deducir que cualquie
ra de las formulas propuestas es capaz de dar una aproximaclion valida so
bre el contenido en Al de la clorita., EI| error maximo encontrado es del
21%. Teniendo en cuenta la diversidad de factores, provenientes de la-
complejidad quimica de la clorita, tales como contenido y distribucion de -
cationes trivalentes en las capas octaédricas, nUmero de huecos, deficit -
de OH-, etc,, cabe pensar que es imposible encontrar mejores resulta-

dos mediante métodos de este tipo. Las férmulas de Albee (1962) y Kepez

hinkas (1965) se presentan como las mas acordes con la realidad.

Hay que hacer notar que cualquiera de las formulas arriba expresadas es
tan calculadas para cloritas trioctaedricas y no son aplicables al caso de
otros subgrupos, asi como que su validez esta necesariamente condiciona-
da por las desviaciones que puedan existir de la formula ideal de la clori
ta, previamente presentadas e‘n el apartado Il-1, tales como presencia de

huecos en |la capa octaédrica o déficit de OH .

11-4-1-2 EL EJE bo
Eil bo, medido a partir del espaciado 060, se ha correlacionado con el --

contenido en Fe de las capas octaédricas.

Von Engelhardt (1942) propone una relacion grafica, ligeramente curvada -
hacia las concentraciories altas de Fe, Esta curvatura se debe a la in--
clusion de la cronstedtita como termino final de la serie, Una vez supri

mido este punto la relacion aparece lineal y dada por la siguiente ecuacion:



N

2+

b = 9,22 + 0,028 Fe (5)

Shiroru (1958) obtiene la siguiente relacion:

2+
b =9,210 & + 0,039 (Fe“ '+ Mn) (6)
o
Brindley (1961), corrige ligeramente la relacion deducida de los datos de
Shiroru:
2+
b = 9,210 & + 0,037 (Fe* +Mn) (7)

Hey (1954) separa la influencia del Fe y el Mn:

b= 9,202 R +0,028 Fe + 0,047 Mn  (8)

X B

Radoslovich (1962) considera que el Al y Cr tetraédricos y Mg, Cr y Fe

no tienen efectos importantes en el parametro bo, ya que sdlo cationes de
2+ 2+ by o ,

gran tamafo como Fe y Mn son capaces de producir variaciones signi

nificativas en este parametro y propone la relacion:
24 -
b, = 9,23 2 +0,03 Fe“” (%0, 0285) (9)

Kepezhincas (1965), al igual que en el caso del propone una relacion

d

001
compleja del bo con diversos parametros qufmicos de la clorita. Esta re
lacion puede resumirse, aplicando la formula anteriormente propuesta pa-

ra el espaciado basal a:
F = 560, 82 bo - 5156, 05 (10)
o también:

F = 52%,025 bo— 39, 461 d - 4283, 797 (11)

001

Donde F representa la ferruginosidad, es decir la relacion:

2Fe2 03-+-2Cr-2 O3+ Fe O4 Mn O4 NiO o

2 Fe2 O3+ 2 Crz O3+Fe O +Mn O4NiIO4L Mg O

Aplicando las formulas propuestas a las cuatro muestras de clorita (ya --
mencionadas como test del d__ ) Bailey (1972) obtiene los siguientes erro

001
res medios para cada una de las formulas:

.



Von Engelhardt (1942) - 8,49%
Shiroru (1958) - 11,1%
Brindley (1961) - 12,7%
Hey (1954) - 71,2%
Radoslovich (1962) - 34,09
Kepezhinkas (1965) - (10) - 19,99
Kepezhinkas (1965) - (11) - 9 79%

Como se observa, para algunas de las formulas se obtiene un margen de --
error razonable, en torno al 10%, si bien, hay que sefalar, que éstos se

'

han calculado utilizando las formulas para relacionar el bo con el conteni
do total en atomos pesados, es decir, F—‘e2+, Fe3+, Cr, Ni yMn y no -
tan sdlo con el Fe2+ como proponen los autores, Haciendo esta salve--
dad las fbr‘mulés (5), (6), (7) y (11) son las que dan resultados mas cohe—
rentes, Cualquiera de ellas se puede utilizar, pues, para obtener una -
aproximacion al contenido en atomos pesados (fundamentalmente Fe) de la -
clorita, L.as mismas consideraciones expresadas con anterioridad para --
las medidas derivadas del dOOl son validas para este caso, de forma que

la influencia de las mUltiples variables quimicas de la formula de la clori_

ta hace imposible una mayor exactitud en métodos de este tipo.

l-4-1-3 LAS RELACIONES DE INTENSIDADES DE LAS REFL EXIONES
BASALES

El contenido en &atomos pesados, puede asimismo conocerse mediante la -
medida precisa de relaciones de intensidades entre diversas reflexiones -
basales. Estas, vienen condicionadas por la composicion de los diferen-
tes niveles que constituyen la estructura, Todos los métodos basados en

el estudio de relaciones de intensidades de reflexiones basales de la clo-

rita, se basan, en el mismo esquema;

Se consideran dos tipos de cationes: ligeros, que son fundamentalmente -
Si, Al y Mg,con factores atamicos muy parecidos y por tanto contribucio--

nes semejantes al haz difractado y pesados, fundamentalmente Fe (en me--



nor medida Mn, Ni y Cr), que presentan un factor atomico considerablemen
te mayor, y por tanto, también mayor contribucion al haz difractado. Los
aniones O= y OoH~ presentan, asimismo, factores atomicos muy semejantes,
De esta forma, la contribucion de las capas tetraédricas y de los niveles de
O= y OH a los factores de estructura de las reflexiones basales, no de-
pende de la composicion de la clorita apreciablemente. El valor de estos
factores de estructura vendra determinado por el contenido y distribucion

de atomos pesados en ambas capas octaédricas.

L_.os dos niveles de cationes octaédricos se encuentran separados por una
distancia c/2 a lo largo del eje c (fig.li-1). As(, para las reflexiones ba
sales de orden par estos niveles se encuentran exactamente en fase y sus
factores de estructura dependeran exclusivamente de su contenido total en
atomos pesados, independientemente de la distribucion de eéstos. En cam-.
bio, para las reflexiones basales de orden impar la diferencia de fase es -
exactamente de 1/2 A y asf en el caso de distribuciones simétricas de ato
mos pesados entre ambas capas, las contribuciones de los mismos al haz
difractado se anulan, Cuando la distribucion es asimétrica se da una -
contribucion de estas capas, equivalente a la diferencia de atomos pesa-
dos entre ambas, For tanto, los factores de estructura de las reflexio--
nes basales de orden impar, no dependen del contenido en atomos pesa--

dos, sino de su distribucion entre la capa octaédrica y la capa interlami-

nar.

Basandose en este esquema Brown (1955) y Brindley y Gillery {1956), calcu
lan los factores de estructura tebdricos para una gama de composiciones po
sibles de clorita, Hacen variar primero el contenido total en Fe, mante--
niendo una distribucion simétrica de éeste entre ambas capas octaedricas, -
lo que da lugar a factores de estructura de las reflexiones Iimpares igua--
les para todo el rango de composicion y factores de estructura de las re-
flexiones pares crecientes con e! contenido en Fe, Estos Ultimos, son -
igualmente validos para el caso de distribuciones asimétricas, pues su va

lor depende tan sblo del contenido total y no de la distribucian. A conti =
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nuacion calculan los factores de estructuras de las reflexiones impares, -
considerando diversos grados de asimetrfa en la distribucidon del Fe entre
ambas capas octaédricas. Finalmente, tabulan cocientes entre los factores
de estructura previamente calculados. |_os datos obtenidos en ambos traba
jos son bastante semejantes, haciendo la salvedad de que los obtenidos por
Brown son el doble de los obtenidos por Brindley y Gillery, debido al uso

de dos pesos formula por celdilla unidad (z=2).

Petruk (1964), presenta curvas relacionando intensidades relativas con gra

do de asimetrfa y contenido en atomos pesados. L as curvas estan calcu-

ladas para diagramas de polvo, perfectamente desorientado. L a relacion -
se establece entre | | d e imetrf ig. 11-13 tre
003/l005 y el grado de as rfa (Fig ) vy entr

| contenido en &atomos pesados (Fig. 11-14), Para es

002 '004”'003 ¥ €

ta Gltima curva el valor de 1003 debe ser previamente corregidc para el -

caso de distribuciones asimétricas mediante la formula:

(55, 5)°

2 (13)
[55, 5 - (Grado de Asimetrfa x 12, 3)]
Oinuma et al (1972), proponen diagramas triangulares con las intensidades
de los tres primeros ordenes en los vértices, en relacion al numero de -

atomos pesados en posiciones octaédricas y el grado de asimetrfia.

Bailey (1972) aplica estos métodos a las cuatro muestras ya mencionadas -
como test de las medidas para parametras de la celdilla y obtiene los si

guientes errores medios:

Brindley y Gillery (1956) - 48, 6%
Petruk (1964) - 19, 3%
Qinuma et al (1972) - 26,99

Como se puede observar, en general, los métodos basados en medidas de -
intensidades son menos exactos que los que utilizan las modidas de paramoe
tros., En este caso a las causas de error ya descritas para los métodos
anteriores, se unen las propias de los de medidas de intensidades, En -

efecto, estas Ultimas se encuentran fuertemente afectadas por las caracte



rfsticas geoméiricas del aparato y 'a preparacion de la muestra, que deter-
minan el factor geométrico de conversionde factores de estructura en inten
sidades. Por otra parte, todos los factores tebdricos utilizados en estos -
métodos estan calculados sobre la estructura ideal de la clorita, sin tener
en cuenta las variaciones de coordenadas debidas a las diferencias de la -
composicion quimica. Estas fuentes de error pueden reducirse teniendo -
en cuenta los factores geométricos de cada aparato y modo de preparacion
de muestras y las variaciones de las coordenadas debidas a diferentes es-
paciados basales, Con este objeto, se aporta un nuevo método que se de-
sarrollara en el capftulo de Metodologfa, con el cual se han conseguido -

errores medios sensiblemente inferiores.

Numbar of heavy atoms in 2: 1 layer minus
|
o
r

number of heavy atoms in interlayer
|
°o
o
L

1 A 1 i i 1 i 1
= 1 2 3 4 &5 6 1 8
lo03
loos
Fig. 1l-13. Retacion entre | 03/1005 y €l grado de asimetria en la distri-

bucion de atomos pesados entre las capas octaédricas de la clorita (segln
Petruk, 1964).

De los métocdas citados de determinacidon del contenido en atomos pesados -
a partir de las intensidades de las reflexiones basales, el de Petruk (1964)
es el que da resultados mas coherentes con los valores determinados por -

microsonda electronica por Bailey (1972).
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Number of heevy atoms in octahedral shaets
Fig. li=14, Relacion entre | el contenido total en atomos

pesados de las capas oc!aedmcas (segun ?:Qetruk (1964),

A pesar de su menor exactitud y precision estos métodos tienen sobre los
de parametros dos ventajas: Son los Unicos capaces de dar informacién -
sobre la distribucion del Fe entre ambos niveles octaédricos y se pueden
aplicar sobre muestras en que la clorita no se encuentra suficientemente

concentrada y no da reflexion 060 medible,

Como resumen, los métodos de difraccion de RX permiten una aproxima--
cion a la compogicion quimica de la clorita. De su espaciado basal dOOl
se puede calcular el contenido en Al, bien AI'V(KGDeZhinkaS(IQGS), o -
bien Al total (Albee, 1962) y de su parametro bo el contenido en atomos -
pesados, fundamentalmente Fe (Von Engeldhardt 1942; Shiroru 1958). Final
mente, las relaciones entre las intensjdades de las reflexiones basales -
permiten completar esta Ultima medida (Petruk, 1964), distribuyendo el Fe

entre las dos capas octaédricas y hacjendo posible su medida para mues-

tras con poca concentracion en clorita,



I-4-1-4 EL POLITIPO DE LA CLORITA

La determinacion del politipo exacto de una clorita, precisa de una deter-
minacion cuidadosa de su estructura y por tanto de su estudio mediante mg
todos de cristal Unico. No obstante, se puede obtener una aproximacion -
bastante buena si se determina a cual de los seis politipos posibles para
apilamientos parcialmente al azar, definidos por Bailey y Brown (1962) -
pertenece la clorita en cuestion, Hayes (1970) recoge las reflexiones ge-
nerales para los cuatro politipos que han sido descritos en la naturaleza
hasta el momento (Fig. I1-15)., Si se trata de una muestra, suficientemen-
te pura es facil a partir de su diagrama de polvo deducir a qué politipo

pertenece,

1-4-2 METODOS OPTICOS .

L os métodos opticos, por las propias caracterfsticas de la clorita, no han
resultado tradicionalmente de gran utilidad. No obstante, se han realiza-
do diversos estudios con intencion de establecer relaciones entre propieda
des Opticas y composicion quimica. Albee (1962) hace una recopilacion de
todos los estudics realizados en este sentido, aportando a su vez nuevos -
datos:

En las cloritas el plano de los ejes Opticos es 010, o cercano a éste
para el caso de las triclinicas. La bisectriz aguda es perpendicular a -
(001) y el eje B coincide o es muy cercano al bo. El signo de elongacion
siempre es contrario al signo optico, En cuanto a la orientacion de los -
ejes opticos a y Yy dentro del plano 010, varfa con la canposicibn quimica
de la clorita, de forma que parabajas relaciones F/FM Yy se encuentra en la
bisectriz aguda y @ en la obtusa, mientras que para altas relaciones F/FM
@ se encuentra en la aguda y Y en la obtusa. Es decir el signo bptico -
cambia de 4+ a - al superar F/FM el valor del 52% (Fig. 11-16), Para es
ta composicion, pues, los tres fndices se hacen iguales y la clorita es isd
tropa. No obstante esta composicion no es la misma para todas las longitu
des de onda del espectro visible, lo que da lugar a la existencia de colores

de interferencia fuertemente andmalos a un lado y otro de F/FM = 529. -
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Estos colores anbmalos son: Marron en la zona de F/FM< 52% y azul o -
violeta para F/FM >529, Conforme nos separamos del 52% por una y --
otra zona la birrefringencia aumenta desapareciendo los colores anéomalos
progresivamente para pasar a un gris de primer orden, hasta alcanzar un

valor de 0,015 en los casos extremos F/FM = 0 & 100,
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Fig. 11-15. Reflexiones hkl {ndice para la determinacion del politipo de una
clorita (Segln Hayes, 1970),



Junto a esta variacion en la birrefrigencia los fndices de refraccion aumen

tan conforme lo hace F/FM. Para Albee, el cambio de signo se produce -

para un Indice B =1,630 + 0,003. Llega a esta conclusion, teniendo en - ,
cuenta sus propias medidas (8 = 1,628); las de Orcel (1927), (B8 = 1, 633);
de Wiseman (1934), (8 = 1,632); de Miyashiro (1958), (8 = 1,630) y de Hut
ton (1940), (2 = 1,631),
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Fig. 1I-16, Relacion entre las propiedades Opticas de las cloritas y su -

composicion quimica (segun Albee,1962).

11-4-3 OTROS METODOS

No cabe duda de que junto a la difraccion de Rayos X el analisis qufmico

es el métodc de mas interés para el estudio de las cloritas. No obstante,
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realizar un buen analisis quimico de una clorita no siempre es posible, En
primer lugar, hay que tener en cuenta que habra que realizar una separa-
cibn hasta un grado de pureza casi absolutoy esto no siempre se consi--
gue, sobre todo si la muestra contiene otros minerales ferromagnesianos -
de propiedades fisicas parecidas a las cloritas, tales como anflboles o mi--
cas trioctaédricas. Esta separacion se complica aln mas conforme el ta-
mafo de grano disminuye, llegandose a hacer, incluso, completamente impo
sible, Este es el caso por ejemplc de los esquistos metamorficos de grano
fino, donde, ademas, la clorita aparece siempre formando un fino intercre-
cimiento con la mica y para obtener granos monomineralicos habrfa que mo
ler hasta un tamano tal que serfa imposible la aplicacion de ninguno de los
métodos de separacion usuales., Por otra parte, aunque un diagrama de di_
fraccion nos iridique la presencia de clorita como Unico mineral en la mues
tra siempre halhra que contar con la posibilidad de existencia de especies -
amorfas, tales como geles de silice o aluminio, que con frecuencia acompa-
flan a la clorita,y puede traer consigo importantes errores en cualquier --

analisis quimico.

Por todo lo cual, salvo casos excepcionales, es preciso recurrir al empleo
de la microsonda electronica como métode de analisis quimico. Este méeto-
do tiene la desyentaja de brindar una informacion menos completa que los -
analisis por via hUmeda, ya que no es capaz de dar datos sobre el estado -
de oxidacion del Fe, o el contenido en HZO estructural de la clorita, Por
otra parte, sus datos se refieren a un gc;ano en particular, vy no a la media
de la muestra, como en e! caso de los apalisis tradicionales. Este UGUltimo
punto se puede considerar tanto una ventaja como una desventaja, ya que, -
si bien el dato puede tener un caracier muy parcial, en casos de existen-
cia de importantes variaciones de composicion de unos granos a otros, es_
ta informacion parcial puede ser incluso de mas interés que la general, -
que en realidad, serfa una media entre fases con muy diferente significado

genético.

Otra propiedad de la clorita relacionada con su composicién quimica es la



densidad, Hey (1954) obtiene la siguiente ecuacion de regresion:

2 3+
D = 2,694 - 0,0305 (Si - 4) + 0,068 Fe * 4 0,005 Fe T4 0,055 Mn  (14)

Parece claro, pues, que el contenido en Fe es la variable quimica que -
mas fuertemente afecta a la densidad de la clorita., Asi, Kepezhinkas --
(1965), propone su uso, junto con el Indice de refraccion B para calcular

la ferruginosidad,
F = 592,346 3 4 50,761 D - 1065, 282 (15)

En el ATD y analisis termogravimétrico la clorita se caracteriza por dos
deshidrataciones, seguida la Ultima por un proceso de recristalizacion, -
L_a primera deshidratacidon corresponde a la capa interlaminar. Aparece
a 6002C aproximadamente, si bien esta temperatura tiende a ser mas pe
guefia conforme la clorita es mas rica en Fe, Va acompanada de un cam '
bio importante en las intensidades de las reflexiones basales, de forma -
que la 001 se incrementa notablemente, mientras 002, 003 y 004 descien--
den de forma espectacular. La segunda deshidratacion corresponde a la
capa octaédrica de la unidad 2:1, Se produce a aproximadamente 8002C,
si bien al igual que ia anterior tiende a aparecer a temperaturas mas =
bajas conforme es mayor el contenido en Fe de la clorita. Esta segun-
da deshidratacion va seguida de un proceso de recristalizacion que trans-
forma la clorita en olivino, La variacion de las intensidades basales con

el tratamiento térmico se ha utilizado para la identificacion de la clorita -

en mezclas con otros minerales que dan espaciados a 1406 7 X

L a técnica de especiroscopia de infrarrojos también se ha usado en el es-
tudio de cloritas. Asi Tuddenham y L.yon (1959) estudian el grado de sus
titucion Si por Al y el e total mediante las bandas de absorcion en la re
gion de 9,0 a 10,5 ., E! nUmero vy la forma de las bandas en esta re --
gion esta relacionado con la primera de las variables y la posicion de la -

banda de maxima absorcidn con la segunda.

Hayashi vy Oinuma (1965, 1967) proponen una relacion entre el nUmero de -

ondas de ia banda de absorcion entre 540 y 560 cm-' y la composicion octaé

‘
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drica. Este nUmero aumenta con el contenido en Al y disminuye conforme -
Fe y Mg aumentan, Asimismo, hacen notar un descenso en la frecuencia de
vibracion de las bandas de absorcion en las regiones 3400-3436 y 3560- -

- 3586 cm-' con el incremento del contenido en Fe,

l_a disolucion de clorita por acidos, bien Cl| H diluido en caliente (= 802C)
o bien S‘,O“H2 al 20% se ha usado para reconocer caolin en presencia de -
ésta, Este Ultimo mineral no es afectado por estos tratamientos.

Brindley y Yowell (1951) proponen una disolucion diferencial de las capas
octaédricas y tetraédricas por Cl| H caliente para estudiar la relacion de -
AIVl a AIIV. Segln estos autores los iones octaédricos son removidos -
mas rapidamente que los tetraédricos. No obstante para Ross (1967-1968-

-1969) no existe esta disolucion diferencial y cuestiona la validez del mé-

todo,

11-5 RELACIONES GENETICAS

11-5-1 CAMPO DE ESTABILIDAD DE LA CLORITA

Se han llevado a cabo numerosos estudios experimentales sobre el sistema
S O2 - Alzo3 - Mg O - HZO’ con el fin de determinar las condiciones de -
estabilidad de la clorita y sus relaciones con otros minerales o asociaciones

de composicion quimica semejante.

Yoder (1952) inicia este estudio determinando el |imite superior de estabili-
dad del clinocloro a presiones de 1 y 2 Kbares. En un sistema de composi_
cion 5 Mg O - A|203 - 3 Si O2 - 4 HZO encuentra a bajas temperaturas --
una fase con espaciado basal a 72 que denomina serpentina aluminica. Es
ta fase, por encima de 520SC, se transforma progresivamente en clinocloro.
LLa descomposicion de este Ultimo se produce mediante la reaccion:

Clinocloro — Forsterita 4 Cordieri tag espinela 4 vapor (1)

a temperaturas de 6802 (para 1 Kb, de presion) y 720°2C (para 2 Kbares).

Roy y Roy (1955) obtienen resultados semejantes, si bien la sintesis del cli

nocloro se produce desde 450°C, Por debajo de esta temperatura encuen—



tran tambien la fase con espaciado a 7 2\

Nelson y Roy (1954, 1958) estudian toda la serie de solucion solida desde

i i onen dos posi--
M96 S|4 OIO(OH)B hasta Mga Saz Ala OIO(OH)B y prop p

bles diagramas de fases de equilibrio (Fig. 11-17).
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Fig. I1-17. Dos posibilidades de diagramas de fase de equilibrio para clo
ritas sintéticas. a) Con la fasea 7 como metaestable., b) Con una fase
an? X (serpentina aluminica) estable.

L a disyuntiva se produce debido a la imposibilidad de determinar si la fa-

se a 7 X {serpentina aluminica de Yoder) es realmente estable o se trata-

tan sdlo de una fase metaestable que con el tiempo se transformarfa en clo

ritaa 14 2\ En efecto ni en este trabajo ni en ningln otro se ha logrado

la inversion del paso de la esitructura a 7 2\ a la de 14 X Por olra par

‘
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te la rareza de la mencionada serpentina alumfnica en la naturaleza abunda
en la idea de que se trate de una fase metaestable. Segln los diagramas
propuestos por Nelson y Roy, la composicion de clorita magnésica estable
a mas altas temperaturas (> 7102C) es cercana a la formula ideal del cli-

nocloro (segln la terminologfa de Hey, 1954),

Para Gillery (1959}, la temperatura determina el tipo de mineral que se -

forma (clorita o serpentina) y la composicion quimica el politipo de la fase

a?X.

Segnit (1963), extiende el estudio del campo de estabilidad del clinocloro

hasta presiones de 20 Kbares. Para este autor, la descomposicion de la

clorita magnésica, se produce a altas presiones mediante la reaccion:
Clinocloro =+ Forsterita 4+ Talco 4+ Espinela + VVapor (2)

a una temperatura de B8002C (Para 10 Kbares) y 830°2C (Para 15 Kbares).

No obstante, Segnit no logro la inversion de la reaccion, por lo que los

datos no se pueden considerar concluyentes,

Fawcet y Yoder (1966), que también estudian la estabilidad de las cloritas
magnesianas a altas presiones, no estan de acuerdo con la reaccion pro--
puesta por Segnit y encuentran por encima de 3, 25 Kbares la reaccion de
descomposicion:

Clorita Magnesiana — Enstatita+4 Forsterita 4+ Espinela + Vapor (3)

y el talco serfa tan sblo un producto intermedio metaestable.

Esta reaccion se produce a 7682C (Para 3,5 Kbares), 7872C ( Para 5 Kba

res) y 8302C (Para 10 Kbares),

Asimismo, estos autores consideran, a la luz de sus experiencias, que la
composicion pana la que la clorita magnésica es estable a mas alta tempera
tura varfa con la presion, de forma que conforme esta aumenta dicha com
posicion se desplaza hacia cloritas mas aluminicas, siendo para 5y 10 -
Kbares intermedia entre las formulas ideales de clinocloro y corundofilita

(segln terminologia de Hey, 1954),



En un trabajo mas reciente Chernosky (1974), determina una curva de es-
tabilidad superior del clinocloro a bajas presiones que aporta datos mas -
exactos que los de Yoder (1952). L.a curva esta determinada mediante --
reacciones en ambos sentidos, a diferencia de la:tde Yoder, que sblo en -
un caso consigue la reversibilidad de la reaccion. Los productos de la -
descomposicion del clinocloro son los mismos que para Yoder:
Clinocloro = Forsterita+ Cordierita+ Espinela + Vapor (4)
y las temperaturas a las que se produce la reaccion: 6132C (500 bares); -

6512C (1000 bares); 6962C (2000 bares); 7322C (3000 bares).

Este autor también encuentra la fase de serpentina alumfnica sin. llegar a

determinar su carécter estable o metaestable,

La influencia del Fe en la estabilidad de la clorita, ha sido estudiada pon
Turnock (1960) y Fawcet y Yoder (1966), En ambos casos coinciden en -
que la presencia de este elemento en el sistema, produce el efecto --
de reducir el Iimite superior de estabilidad del mineral. Para Turnock -
esta reduccion es de 1302C, para una sustitucion completa de Mg por Fe,

3+
LLa oxidacion a Fe descenderia este |imite 252C mas.

11-5-2 ESTABILIDAD DE LA CLORITA EN SISTEMAS NATURALES. IN--

FLUENCIA DE LA ASOCIACION MINERAL.

Todos los datos expuestos en el apartado anterior, contrastan con las con
diciones naturales de estabilidad de la clorita, En efecto, este mineral -
se ha considerado tradicionalmente como indice de la denominada facies de
esquistos verdes, dentro del grado bajo de metamorfismo. AUn consideran
do las reducciones de este campo de estabilidad impuestas por las amplias
variaciones de la composicion quimica, sobre todo la debida a la presencia
de Fe en el sistema, este campo se extiende ampliamente denitiro del grado
medio de metamorfismo. En realidad no existe tal contradiccion si se tie-
ne en cuenta que, de hecho, para composiciones adecuadas del sistema, -
la clorita puede ser un mineral propio de la paragénesis en condiciones de

medio y aito grado de metamorfismo y as{ se encuentra descrita en mUlti--
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ples casos. Winkler (1974) se refiere concretamente a su presencia como
mineral caracteristico en rocasultramaficasque han sufrido un alto grado
de metamorfismo: '""En las serpentinitas, el A|203 se traduce, corriente--
mente, en la aparicidon de una clorita rica en Mg, que es estable en condi
ciones metamorficas de grado medio e incluso alto, A alta temperatura,
esta clorita-magnésica forma tipicamente asociacion con la enstatitay la -
forsterita (y la magnetita) (Trommsdorff y Evans, 1969). Por tanto, y en
contra de algunas opiniones, la clorita no es un mineral restringido al -
metamorfismo de bajo y muy bajo grado. Esto es debido a que la estabill
dad de un mineral depende de aquellos con los que va asociado, Asfl, la
clorita en presencia de moscovita reacciona al comienzo del grado medio,
lo que corrientemente conduce a su desaparicion. Por el contrario, y co
como miembro ‘de otras asociaciones, la clorita puede persistir hasta tempe
raturas mucho mas altas'!, Precisamente la asociacion descrita por Winkler
con enstatita y forsterita coincide con las paragénesis de alta temperatura

descritas anteriormente para el sistema Si O2 - AlZOJ - Mg O - HZO.

Por tanto las restricciones del campo de estabilidad de la clorita en meta-
pelitas y otras rocas con Q y fengita se debe a su reaccidn con estos mi

nerales y no a la propia inestabilidad de la clorita.

Asi Winkler (1974), define como reaccién diagndstico del paso del grado -
bajo de metamorfismo al medio, la que produce la desaparicion de la clorita
en metapelitas, por reaccibn con Q Y moscovita:

Clorita + Moscovita 4+ Cuarzo = Cordiepita+ Biotita+ Si 05 AI2+ HZO (5)
o bien:
Clorita 4+ Moscovita = Estaurolita+ Biotita + 2 + H,0 (6)

para cloritas con relacion F/FM > 0, 75

Para la reaccion (5) Hirschberg y Winkler (1968) obtienen los siguientes -

datos de equilihrio:



P .

505 * 10eC a 500 bares (Presion de HZO)
515 * 102C a 1000 bares
525 + 10°C a 2000 bares
555 X 10eC a 4000 bares

Para la (6) Hoschek (1969), determina los siguientes:

540 + t52C a 4000 bares (Presion de HZO)
565 * 152C a 7000 bares

Estas dos reacciones marcan el Ifmite superior de estabilidad de la clorita
en rocas metapelfticas y justifican su caracter de mineral fndice del grado- *

bajo de metamorfismo.

No obstante, si la metapelita tiene una relacion Mg/Mg+ Fe proxima o ma-
yor de 0,5 la clorita no desaparece, ya que, segln Guidotti(1974) y Froese
y Gasparrine (1975), en rocas de estas caracter{sticas puede ser estable una
clorita rica en Mg junto con estaurolitamoscovita4cuarzo+biotita, dentro -
del grado medio hasta 50 o 60o por encima del |Tmite superior del grado -
bajo. Esta clorita desaparece mediante la reaccion clorita rica en Mg+ Es~--

taurolita+Moscovita4Cuarzo = Biotita+Si O5 Al2 + HZO' (7)
Sobre la que no se dispone aln de datos termodinamicos fidedignos.

En cuanto al Ifmite inferior de estabilidad, parece demostrado que ésta se
puede formar perfectamente en ambientes supergénicos, bien como mineral de
neoformacibn o por transformaci 6n de minerales forromagnesianos. Es una
fase frecuente en los suelos y sedimentos sin compactar. Asimismo, duran
te ladiagéenesis se conoce su formacion en arcillas, argilitas y lodolitas. En
este sentido, Frey (1969, 1970), dedujo la siguiente reaccion de formacion -
de clorita rica en Al: Interestratificado irregular con capas de lllita-Mont-
morillonita = Clorita rica en Al+illita+Cuarzo-H-le. (8)

Por tanto, la clorita es un mineral que puede ser estable tanto en condi--
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ciones sedimentapias como metamérficas, incluyendo &stas hasta el alto gra-

do de metamorfismo.

I1-5-3. RELACION DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LA C_ORITA

CON _SUS CONDICIONES DE FORMACION.,
En el desarrollo de los dos apartados anteriores, ya se han mencionado al
gunas referencias que relacionan el campo de estabilidad de la clorita, o
de asociaciones de ésta con otras fases minerales, con una composicion --
quimica particular de la misma. Esquematicamente recogidas son las si—-
guientes: :
Nelson y Roy (1958) -L.a composicion de la clorita magnésica estable a mas
altas temperaturas es cercana a la formula ideal del clinocloro.
Fawcet y Yoder (1966). «-lL.a composicibn para la que la clorita magnésica -
es estable a mag alta temperatura varfa con la presibon, de forma que con-
forme ésta aumepnta, dicha composicion se desplaza hacia cloritas mas alu-
mfnicas.
Estos mismos aujores y Turngck (1960) -L.a presencia de Fe reduce el [Imi

kE 2
te superior de temperatura de estabilidad de la clorita, La oxidacion a Fe

reduce aln mas este |imite,

Guidotti (1974) y Froese y Ggsparrine (1875) -En metapelitas con una rela

cion Mg/Mg+Fe proxima o mayor de 0, 5 pugde ser estable una clorita rica

en Mg, junto con g¢staurolita4+moscovita+ cuarzot biotita, dentro del grado me
- : o y o e : :

dio a aproximadgmente 50-60 por encima del limite del comienzo de dicho

grado.

Ademas, las sigpientes reaccciones, tomadas de Winkler (i1974), pueden re-
presentar cambigs en la composicion de la clorita o desaparicién selectiva
de determinadas composiciones de ésta, con el incremento del grado meta--
morfico:

- Formacion de ¢loritoide en metamorfismo de grado bajo:

PirofilitaClorita rica en Fe - Cloritoide+Cuar~zo+H20 : (9)

Hematites+Clorita rica en Fe — Cloritpide;+Magnetita+Cuar~zo+H20 (10)




~-Formacion de biotita:

Fengita4 Clorita — Biotita4Clorita mas rica en Al4Cuarzo (11)

- Formacion de granate almandinico:

Clorita rica_en Fe4Moscovita+Cuarzo — Granate almandinico+biotita

i | +H_O. 12
Si OAl+H, (12)
Clorita (A)4+Componente anortitico de la plagioclasa — Granate almandini-
co4Clorita (B)4Cuarzo+ HZO . (13)

La clorita (A) tiene una relacibn Fe/Mg relativamente mayor que la (B). Asi-
mismo, la (B) se supone algo mas rica en Al que la (A).

Aparicidn precoz de la estaurolita a temperatura |ligeramente inferior a la

de la reaccion (6).

Clorita 4+ Cuarzo — Estaurolita4+Clorita mas rica_en Mg+H20 . (14)

De todo lo expuesto parece clarauna tendencia a la formacion o persistencia
de cloritas mas ricas en Mg y mas pobres en Fe con el incremento - - -
de la temperatura., Segln todos los indicios, las reacciones expuestas mas
arriba y los trabajos de Turnock (1960) y Fawcet y Yoder (1966), el ITmite
superior de estabilidad térmica de la clorita serfa menor conforme mayor -

fuera su contenido en Fe.

Aparentemente, la influencia de la presion no esta tan clara, sobre todo,

por contar con muchos menos datos al respecto.

No obstante, cabe pensar que un incremento de presion tenderfa a favore--
cer la formacion de cloritas con dimensiones de celdilla mas pequefias, De
acuerdo con lo expuesto en el apartado |l-4-1 éstas serfan las mas ricas
en Al (espaciado basal menor) y las mas pobres en Fe (bo menor). Este -

planteamiento, puramente tedrico, parece confirmado por las experiencias

de Fawcet y Yoder (1966), previamente mencionadas, que observan un des
plazamiento de la composicion estable de la clorita hacia terminos mas alu.
mfnicos con el incremento de la presion.

No obstante, todas estas reaccciones y limitaciones lo mas que pueden -

determinar es tendencias generales de composicion de la clorita, ya que
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su formula exacta vendra siempre influenciada de forma prioritaria por la -
composicidon global del sistema en que ésta se forma, y sobre todo cuando

sea el principal mineral ferromagnesiano de la paragénesis. Es decir, es-
tas tendencias composicionales sblo podran ser validas de forma estadlstica
y asf, en general, las cloritas formadas a mas altas temperaturas tendran

un contenido medio en Mg mayor que las de mas bajas temperaturas, pero-
no necesariamente se ha de cumplir esta relacion para dos muestras concre
tas, ya que las composiciones de estas vendran en primer lugar determina-

das por la composcion del sistema,

Este caracter estadlstico, ha hecho diffcil hasta el momento, comprobar en
sistemas naturales las relaciones propuestas mas arriba, deducidas de -
planteamient os -tebricos o sintesis artificiales, y es un paso que aln esta
por dar, siendo este uno de los objetivos que nos proponemos cubrir en la

presente memoria,

Los escasos trabajos realizados hasta la fecha, buscando una relacién en
tre. la composicion qufmica de la clorita y sus condiciones de formacibn, -
coinciden en atribuir a la composicibn global de la roca el maximo papel de

terminante de la composicion quimica de la clorita.

Cabe recordar el trabajo de Albee (1962), ya mencionado al tratar de la -
composicion qufmic‘:a, en el que se establece una estrecha relacidbn entre -
los principales parametros quimicos de la clorita Yy Su ambiente de forma-
cion (Ver figura I1-7 en el apartado Il1-1). Claramente las cloritas con ma
yores contenidos en Fe o Al, coinciden respectivamente con los ambientes

én que cada ung de estos elementos se encuentra en mayor proporcion,

Kawachi (1975), estudia 10 muestras de cloritas correspondientes a meta-
samitas y metapelitas y 14 de rocas méficas del distrito de Wakatipu (Nue-
va Zelanda) en yn area de metamorfismo regional que incluye el grado muy
bajo y la parte inferior del grado bajo.

[ 2+,
Correlaciona el valor F/FM de la clorita con las proporciones Fe *;F'e2++

+ Mg y Fe total/Fe total4 Mg de la roca y encuentra mejor correlacion -



con la primera que con la segurda. L.as cloritas correspondientes a rocas mafi
cas, son mas pobres en Fe que las de rocas detrfticas, tal y como cabe -
esperar de la composicion quimica media de ambos tipos de rocas. Kawa-
chi no encuentra relacion entre el valor F/FM de la clorita y el grado de
metamorfismo, si bien el reducido numero de muestras y las grandes dife-
rencias de composicion global existentes, hacen dificil observar esta posi-

ble relacion.

Los contenidos en Al de las cloritas de las rocas méaficas, obtenidas tanto

a partir del analisis quimico por microsonda electrbnica como a partir del
p

espaciado basal, se incrementan conforme aumenta el grado de metamorfis

mo, si bien las diferencias son muy pequefas. Las cloritas de rocas de-

triticas presentan, asimismo, una contenido en Al mayor que las de rocas -

.

maficas, aunque la relacion entre el Al de la roca y el de la clorita, no

es tan clara como para el Fe y Ma.

En resumen, para Kawachi la composicion global de la roca es el factor
mas importante que controla la composicion de la clorita. No obstante, -
no considera necesariamente falsa la hipbtesis de que el grado metamorfico

constituya un segundo factor determinante de ésta.




